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(54) Granulate auf Basis von mittels Aerosol mit Aluminlumoxid dotiertem, pyrogen 

hergestelltem Siliziumdioxid, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung 



(57) Granulate auf Basis von naittels Aerosol mit Alu- 
miniumoxid dotrertem, pyrogen hergestelltem Sitlzium- 
dloxid mrt den Kenndaten: 



Mittlerer Komdurchmesser 


10 bis 150 


BET-Oberfiache 


25 bis100m2/g 


pH-Wen 


3 bis 6 


Stampfdichte 


400 bis 1.200 g/l 



Mittlerer Komdurchmesser 


1 0 bis 1 60 \xm 


BET-Oberflache 


15bis100m2/g 


pH-Wert 


3,0 bis 9,0 


Stampfdichte 


400 bis 1.200 g/l 


Kohlenstoffgehatt 


0.3 bis 12,0 Gew.-% 



Sie werden hergestellt, indem man mittels Aerosol 
mit Aluminlumoxid dotiertes, pyrogen hergestelltes Sili- 
ziumdioxid in Wasser dispergiert, spruhtrocknet, gege- 
benenfalls tempert und/oder silanisiert. 

In der silanisierten Form haben die Granulate die 
folgenden Kenndaten: 



Die Granulate werden u. a. als Katalysator und Ka- 
taiysatortrager in Kosmetika, in Sonnenschutzfomriulie- 
rungen, in Sillkonkautschuk, in Tonerpulver, in Lacken 
und Farben, als Schleif- und Poliemnittel, als Rohstoff 
fur die Glas- und Keramikherstellung eingesetzt. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft Granulate auf Basis von mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotiertem, pyrogen herge- 

stelltenn Siliziumdioxid, das Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
5 [0002] Es ist bekannt, pyrogenes Silizlunndioxid mittels Hochtemperatur oder Flannnnenhydrolyse aus SICI^ herzu- 

stellen (Ullmanns Enzyklopadie der technfschen Chemte, 4. Auflage. Band 21, Seite 464 (1982)). 

[0003] Pyrogene Silizlumdioxide zeichnen sich durch extrenne Felnteillgkeit, hohe speziflsche OberfiSche (BET). 

sehr hohe Reinheit, spharische Teitchenform und das Fehlen von Poren aus. Aufgrund dieser Eigenschaften finden 

pyrogen hergestellte Siiiziunndioxide zunehmend Interesse als Trager fur Katalysatoren (Dr. Koth et al., Chem. Ing. 
10 Techn. 52. 628 (1980). Fur diese Verwendung wird das pyrogen hergestelite Siliziumdioxid auf mechanischem Wege 

mittels zum Beispiel Tablettiermaschinen verformt. 

[0004] Aus dem Dokument EP 0 995 71 B Al ist ein mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotlertes, pyrogen hergestelltes 
Siliziumdioxid in Pulverfonm bekannt. Fur die Anwendung als Katalysatortrager dieses Sillziumdioxides bestand die 
Aufgabe eine geeignete Granulatform zu finden. 
15 [0005] Es bestand somit die Aufgabe, Spruhgranulate von mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotiertem, pyrogen 
hergestelltem Siliziumdioxid, die als Katalysatortrager eingesetzt werden konnen, zu entwickeln. 
[0006] Gegenstand der Erfindung sind Granulate auf Basis von mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotiertem, pyrogen 
hergestelltem Siliziumdioxid mrt den folgenden physlkallsch-chemischen Kenndaten: 



20 


Mittlerer Korndurchmesser 


1 10 bis 150 \im 




BET-Oberflache 


1 25bl8l00m2/g 

! 




pH-Wert 


i 

1 3 bis 6 


25 


Stampfdichte 


1 400 bis 1 .200 g/l 



[0007] In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung kann das Granulat die folgenden physlkallsch-chemi- 
schen Kenndaten aufweisen: 



Mittlerer Korndurchmesser 


15 bis 30 ^m 


BET-Oberflache 


60 bis 70 m2/g 


pH-Wert 


4 bis 6 


Stampfdichte 


400 bis 650 g/l 



[0008] Das erflndungsgemaBe Granulat kann hergestellt werden, indem man mittels Aerosol mit Aluminiumoxid do- 
tiertes, pyrogen hergestelltes Siliziumdioxid in Wasser dispergiert, spruhtrocknet und gegebenenfalls die erhaltenen 
Granulate bei einer Temperatur von 150 bis 
1 .100 *C wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert. 

[0009] Das mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte, pyrogen hergesteltte Siliziumdioxid kann ein mittels Aerosol 
mit Aluminiumoxid dotiertes, pyrogen hergestelltes Siliziumdioxid sein, bei dem die Basiskomponente ein pyrogen 
nach Art der Flammenoxidation oder bevorzugt der Flammenhydrolyse hergestelltes Siliziumdioxid ist, das mit einer 
Dotierungskomponente von 1-10^ und bis 20 Gew.-% dotiert ist. wobei die Dotierungsmenge vorzugswelse Im Bereich 
von 1 bis 10.000 ppm liegt und die Dotierungskomponente ein Salz oder eine Salzmischung des Aluminiums oder eine 
Suspension einer Aluminiumverbindung oder metallischen Aluminiums oder Mischungen davon ist, wobei die 
BET-Oberflache des dotierten Oxides zwischen 5 und 600 m^/g, bevorzugt im Bereich zwischen 40 und 100 m^/g, Hegt. 
[0010] Das erfindungsgemaBe Siliziumdioxid kann eine DBP-Zahl von unter lOOg/IOOg aufweisen. 
[0011] Das mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte, pyrogen hergestellte Siliziumdioxid kann hergestellt werden, 
indem man in eine Flamme, wie sie zur pyrogenen Herstellung von Siliziumdioxid nach der Art der Flammenoxidation 
Oder bevorzugt der Flammenhydrolyse benutzt wird, ein Aerosol einspeist, das Aerosol vor der Reaktion mit dem 
Gasgemisch der Flammenoxidation beziehungsweise Flammenhydrolyse homogen mischt, dann das Aerosol-Gasge- 
misch in der Flamme abreagieren laBt und das entstandene mit Aluminiumoxid dotierte pyrogen hergestellte Silizium- 
dioxid in bekannter Welse vom Gasstrom abtrennt, wobei zur Herstellung des Aerosols eine waBrige Losung dient, 
die Saize oder Salzmischungen des Aluminiums oder das Metall selbst in geloster oder suspendierter Form oder 
Mischungen davon enthalt, wobei das Aerosol durch Vernebelung mittels einer Zweistoffduse oder durch eine andere 
Art der Aerosoihersteliung, vorzugsweise durch einen Aerosolgenerator nach der Ultraschailvemebelung, hergestellt 
wird. 
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[0012] Als Safze konnen eingesetzt werden: AICI3, AI2(S04)3. AI(N03)3. 

[0013] Die Verfahren der Flammenhydrolyse zur Herstellung von pyrogenen Oxiden so auch zur Herstellung von 
Siliziumdioxld (Kleselsaure) sind aus Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 21 . Seite 464 
bekannt. 

5 [0014] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Granulate auf Basis von mittels Aerosol mit AluminiunDoxid do- 
ttertem, pyrogen hergestelltem Siliziumdioxld mIt den folgenden physikaiisch-chemischen Kenndaten: 



Mlttlerer Korndurchnnesser 


10 bis 160 ^xn 


BET-Oberflache 


15 bis 100 m2/g 


pH-Wert 


3,0 bis 9,0 


Stampfdichte 


400 bis 1 .200 g/1 


Kohlenstoffgehalt 


0,3 bis 12,0 Gew.-% 



IS 

[0015] Das erfindungsgemSBe Granulat kann liergestellt werden, Indem man mittels Aerosol mIt Aluminiumoxid do- 
tiertes, pyrogen iiergestelltes Siliziumdioxld In Wasser disperglert, spruhtrocknet und gegebenenfalls die erhaltenen 
Granulate bel einer Temperatur von 150 bis 1 .000 <>C wahrend elnes Zeltraumes von 1 bis 8 h tempert und ansciilies- 
send sllanlslert. 

20 [0016] Zur Silanislerung konnen IHaiogensilane, Alkoxysllane, Silazane und/oder Siloxane eingesetzt werden. 
[0017] Insbesondere konnen als Halogensilane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 

a) Organosilane des Types (RO)3Si(CnH2n+i) und (RO)3Si(CnH2n.i) 

25 R = AlkyI, wie zum Belspiel Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-. Butyl- 

n = 1 - 20 

b) Organosilane des Types R'x(RO)ySt(CnH2n+i) und 

30 R', (RO)ySI(C„H2^i) 

R = AlkyI, wie zum Beispiel Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl- 

R' = AlkyI, wie zum Beispiel Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl- 

R'=Cycloalkyl 

n = 1 - 20 
35 x+y = 3 

X = 1 .2 

y = 1 ,2 

c) IHaiogenorganosllane des Types XsSi (0^1-1204.1) und 

X3Si(C„H2„.i) 
X = CI. Br 
n = 1 - 20 

45 d) Haiogenorganosilane des Types X2(R')SI(C„H2rvi.i) und 

X2{R')Si(0„H2„.i) 
X = 01. Br 

R' = AlkyI, wie zum Beispiel Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl- 
50 R'=Oycloalkyl 
n = 1 - 20 

e) Haiogenorganosilane des Types X(R')2Si(CnH2n+i) und 

55 X{R')2SI(C„H2„.i) 
X = 01, Br 

R' = AlkyI, wie zum Beispiel Methyl-, Ethyl-, 
R'=Oycloalkyl 
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n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl- 
n=1-20 

f) Organosilane des Types (RO)3Si(CH2)ni-R' 

R = AlkyI, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- 
m = 0,1-20 

R' = Methyl-, Aryl (zum Beispiel -C^Hs, substituierte Phenylreste) 

-C4F9, OCF2-CHF-CF3, -CgFia, -O-CF2-CHF2 
-NHg. -N3, -SCN, -CH=CH2, -NH-CH2-CH2-NH2. 
-N-(CH2-CH2-NH2)2 
-OOC(CH3)C = CH2 
-OCH2-CH(0)CH2 
-NH-CO-N-CO-(CH2)5 

-NH-COO-CH3, -NH-COO-CHg-CHg. -NH-(CH2)3SI(OR)g 

-Sx-(CH2)3Si{OR)3 
-SH 

-NR*R"R'" (R- = AlkyI, Aryl; R" = H, Alkyl. Aryl; R'" = H, Alkyl. Aryl, Benzyl, C2H4NR"" R mit R"" = H, 
AlkyI und R""' = H, Alkyl) 

g) Organosilane des Typs {R")x(RO)ySi(CH2)m-R* 

R" = Alkyl x+y = 2 = CycloalkyI x = 1 ,2 y = 1 ,2 m = 0,1 bis 20 

25 R' = Methyl-, Aryl (zum Beispiel -CeHs ,substituierte Phenylreste) 

-C4F9, -OCF2-CHF-CF3, -06^13, -O-CF2-CHF2 

-NHg, -N3, -SCN, -CH=CH2. -NH-CH2-CH2-NH2, 
-N-(CH2-CH2-NH2)2 
30 -OOC(CH3)C = CH2 

-OCH2-CH(0)CH2 
-NH-CO-N-CO-{CH2)5 

-NH-COO-CH3, -NH-COO-CH2-CH3, -NH-(CH2)3Si{OR)3 
■ -S,-(CH2)3Si(OR)3 

35 -SH - NR'R"R'" (R' = Alkyl, Aryl; R" = H. Alkyl, Aryl; R"' - H. Alkyl, Aryl, Benzyl, C2H4NR"" R mit R' ' " 

= H, Alkyl und R = H, Alkyl) 

h) Halogenorganosilane des Types X3SI(CH2)ni''R' 

X = CI, Br 
m = 0,1-20 

R' = Methyl-, Aryl (zum Beispiel -CgHg. substituierte Pheneylreste) 

-C4F9, -OCF2-CHF-CF3, -C6F13, -O-CF2-CHF2 
-NH2, -N3, -SCN, -CH=CH2, 
-NH-CH2-CH2-NH2 
-N-(CH2-CH2-NH2)2 
-OOC(CH3)C = CH2 
-OCH2-CH(0)CH2 
-NH-CO-N-CO-(CH2)5 

-NH-COO-CH3. -NH-COO-CH2-CH3, -NH-(CH2)3Si(OR)3 
-Sx-(CH2)3SI(CR)3 
-SH 

55 \) Halogenorganosllane des Types (R)X2SI(CH2)o,-R* 

X = CI. Br 

R = Alkyl, wie Methyl,- Ethyl-, Propyl- 
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m = 0.1 - 20 

R' = Methyl-, Aryl (z.B. -CgHs, substltuierte Phenylreste) 

-C4F9, -OCF2-CHF-CF3, -CeFia. -O-CF2-CHF2 

-NH2. -N3. -SCN. -CH=CH2,-NH-CH2-CH2-NH2. 

-N-(CH2-CH2-NH2)2 

-OOC(CH3)C = CH2 

-OCH2-CH{0)CH2 

-NH-CO-N-CO-(CH2)5 

-NH-COO-CH3, -NH-COO-CH2-CH3. -NH-(CH2)3Si(OR)3, wobei R = Methyl-, Ethyl-. Propyl-. Butyl- sein 



-Sx-(CH2)3Si(OR)3. wobei R = Methyl-, Ethyl-, Propyl-. Butyl- sein kann -SH 

(J) Haiogenorganosilane des Types (R)2X Si(CH2)m->^' 

X = CI, Br 
R - AlkyI 
m = 0.1 -20 

R*= Methyl-, Aryl (z.B. -CqH^, substltuierte Phenylreste) 

-C4F9, -OCF2-CHF-CF3. -CfiFia. -O-CF2-CHF2 

-NH2. -N3. -SCN, -CH=CH2, -NH-CH2-CH2-NH2. 

-N-(CH2-CH2-NH2)2 

-OOC(CH3)C = CH2 

-OCH2-CH(0)CH2 

-NH-CO-N-CO-(CH2)5 

-NH-COO-CH3, -NH-COO-CH2-CH3. -NH-(CH2)3Si(OR)3 

-Sx-(CH2)3Si(OR)3 

-SH 

(k) Stiazane des Types 



R = Alkyl 

R' := Alkyl, Vinyl 

(1) Cyclische Polysiloxane des Types D 3, D 4, D 5, wobei unter D 3, D 4 und D 5 cycllsche Polysiloxane mit 3,4 
Oder 5 Einhelten des Typs -0-Si(CH3)2- verstanden wird. Z.B. Octamethylcyclotetraslloxan = D 4 



kann 



R'R2Si-N-SiR2R' 



H 



H3C 



H3C 




CH3 



CH3 



(m) Polysiloxane beziehungsweise Silikonole des Types 
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Y-O- 


Si-O 
1 




Si-O 
1 




Lr' J 




Dili 






m 





1/ 



-Y 



u 



IS 



20 



25 



m = 0,1.2.3....oo 
n = 0,1,2,3,...oo 
u = 0,1,2, 3,...oo 
.Y=CH3.H.C„H2n^, n=1.20 

Y=Si(CH3)3, SI(CH3)2H Si(CH3)20H. Sj(CH3)2{OCH3) Si(CH3)2(C„H2n^,) n=1-20 
R = AlkyI, wie CnH2n+i, wobei n = 1 bis 20 ist, Aryl, wie 

Phenyl- und substitulerte Phenylreste, (CH^^-HHz, H R' = Alkyl, wie CnH2n+i, wobei n = 1 bis 20 ist, Aryl, wie 
Phenyl- und substituierte Phenylreste, (CH2)n-NH2, H 

R" = Alkyl, wie C„H2n+i, wobei n = 1 bis 20 ist, Aryl, wie Phenyl- und substituierte Phenylreste, (CH2)n-NH2, H 
R'" = Alkyl, wie C^^xwv wobe* n = 1 bis 20 ist. Aryl, wie Phenyl- und substituierte Phenylreste, (CH2)n-NH2. H 

[0018] Die Dispersion in Wasser kann eine Konzentratlon an mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotiertem, pyrogen 
hergestelltem Siliziumdioxid von 3 bis 50 Gew.-% aufweisen. 

[0019] Zur Dispersion konnen organische Hilfsmrttel zugefiigt werden, um die Stabilitat der Dispersion zu erhohen 
und die Teilchenmorphologie nach der Spruhtrocknung zu verbessem. 
[0020] Beispielsweise konnen die foigenden Hilfsstoffe eingesetzt werden; 



30 



40 



45 



50 



55 



Polyalkohole, Polyether, Tenslde auf Fiuorkohlenwasserstoffbasis. Alkohole. 

[0021] Die Spruhtrocknung kann man bei einerTemperatur von 200 bis 600 "C durchfiihren. Dabei kann man Schei- 
benzerstauber Oder Dusenzerstauber einsetzen. 

[0022] Die Temperung der Granulate kann man sowohl in ruhender Schuttung, wie zum Beispiel In Kammerofen, 
als auch in bewegter Schuttung, wie zum Beispiel Drehrohrtrockner, durchfuhren. 

[0023] Die Silanisierung kann mIt denselben Halogensllanen, Alkoxysilanen, Silazanen und/oder Siloxanen wie oben 
beschrieben durchgefiihrt werden, wobei das Silanisierungsmittel gegebenenfalls in einem organischen Losungsmittel, 
wie zum Beispiel Ethanol, geldst sein kann. 

[0024] Bevorzugt kann man als Silanlsierungsmrttel das Silan Si 108 [(CIH30)3SiC8Hi7] Trimethoxyoctylsilan einset- 
zen. 

[0025] Die Silanisierung kann man durchfuhren, indem man das Granulat mit dem Silanisiemngsmittel bei Raum- 
temperatur bespaiht und das Gemisch anschlieBend bei einer Temperatur von 100 bis 400 "C uber einen Zeitraum 
von 1 bis 6 h thermisch behandelt, 

[0026] Eine alternative Methode der Silanisierung der Granulate kann man durchfuhren, indem man das Granulat 
mit dem Silanisierungsmittel in Dampfform behandelt und das Gemisch anschlie3end bei einer Temperatur von 200 
bis 800 *'C uber einen Zeitraum von 0,5 bis 6 h thermisch behandelt. 

[0027] Die thermische Behandtung kann unter Schutzgas, wie zum Beispiel Stickstoff, erfoigen. 
[0028] Die Silanisierung kann man in beheizbaren Mischem und Trocknern mit SprOheinrichtungen kontlnuierllch 
Oder ansatzweise durchfuhren. Geeignete Vorrichtungen konnen zum Beispiel sein: Pflugscharmischer, Teller-, Wir- 
belschichtoder Flie3betttrockner. 

[0029] Durch die Variation der Einsatzstoffe, der Bedingungen bei der SprOhung, der Temperung und der Silanisie-. 
rung kann man die physikalisch-chemlschen Parameter der Granulate, wie die spezifische Oberfiache, die Komgro- 
3enverteilung, die Stampfdichte, und pH-Wert innerhalb der angegebenen Grenzen verandem. 
[0030] Das erfindungsgemdBe Granulat auf Basis von mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotiertem, pyrogen herge- 
stelltem Siliziumdioxid weist die foigenden Vorteile auf: 

Das FlieBverhalten und damit die Handhabung und 

Verarbeitbarkeit ist wesentlich besserals bei nichtspruhgetrocknetem mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotiertem, 
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pyrogen hergesteirtem Siliziumdioxid. 

Das Einarbeiten in organische Systeme ist leichter. 
Die Dispergierung ist einfacher. 

5 Fur die Granulation sind keine zusatzlichen Hiifsstoffe erforderlich. 

GegenOber dem nichtspruhgetrocknetem mittels Aerosol mtt Aluminiumoxid dotiertem, pyrogen hergestelltem Silizi- 
umdioxid, das keine definlerte AgglomeratgroBe aufweist, hat das erfindungsgemal3e Granulat auf Basis von mittels 
Aerosol mit Aluminiumoxid dotiertem, pyrogen hergestelltem Siliziumdioxid eine definlerte Teilchengr6f3e, Das erfin- 
dungsgemaRe Granulat auf Basis von mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotiertem, pyrogen hergestelltem Slliziumdi- 

10 oxid emioglicht eine staubfreie Handhabung. 

Auf Grund der hohen Stampfdichte ist ein geringerer Verpackungsaufwand fur den Transport erforderlich. 

Das erfindungsgemaBe Granulat auf Basis von mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotiertem, pyrogen hergestelltem 

Siliziumdioxid kann als Katalysatortrager eingesetzt werden. 

Das nichtspruhgetrocknete mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte, pyrogen hergesteltte Siliziumdioxid ist hierzu 
15 nicht geeignet, well es beispielsweise bus dem Wirtielbett herausgetragen wird. 

[0031] Die erfindungsgemdOen Granulate konnen als Katalysatoren und Trgger fur Katalysatoren, sowie in Kosme- 

tika, als Sonnenschutz, in Sillkonkautschuk, in Tonerpulver, in Lacken und Farben, als Schleif- und Poliermittel, als 

Rohstoff zur Glas- und Keramikherstellung eingesetzt werden. 

[0032] Die Granulate konnen auf verschiedene Art und Weise modifiziert werden. 
20 [0033] Belsplele fOr die Modifizierung sind: 

• Der Einbau von Katlonen, wie zum Beispiel H+, Cs+. Seltenerdmetall- oder Edelmetallkationen. 

• Einbau von Metallen oder Metalloxiden durch Umsetzung mit geeigneten Precursonnolekulen, wie zum Beispiel 
25 TiCl4, TiBr4. Ti(OEt)4, TICP2CI2 (Cp = Cyclpentadienyl), MngCCOjio. Fe(CO)5. 

• Einbau von Edelmetailen oder Metall-Oxiden durch Impr&gnierung mit Losungen der Metall- oder Edetmetallsalze. 

[0034] Die erfindungsgema3en Granulate konnen als Katalysatoren und Katalysatortrager, beispielsweise fur fol- 

30 gende katalytische Umsetzungen eingesetzt werden: 

[0035] Die Oxifunktionalisierung von Kohlenwasserstoffen, die Oxidation von Olefinen zu Epoxiden mit Wasserstoff- 
peroxid, AlkyI- oder Aryl-Hydroperoxiden, wie zum Beispiel tert. Butylhydroperoxld oder Phenylethyihydroperoxid 
(C6H5CH2CH2OOH) und/oderSauerstoff, Aromatenalkylierungen, Hydrierungen, Dehydrierungen, Hydratisierungen. 
Dehydratisierungen, Isomerisierungen, Additions- und Eliminierungsreaktionen, nukleophlle und elektrophile Substi- 

35 tuitionsreaktionen, Hydroxllierungen von Aromaten und Heteroaromaten, Epoxid-Aldehyd-Umlagerungen, Ammlnie- 
rungen, Ammoximierungen, Polymerisatlonsreaktionen, Veresterungsund Veretherungsreaktionen, wie auch katalyti- 
sche Umsetzungen von Abgasen und Rauchgasen, beziehungsweise Stickoxidentfernung. 

[0036] Die erfindungsgemaBen Granulate sind auBerdem als Trfiger fur Farto-, Geruchs- und Wirkstoffe geeignet. 
40 Belsplele 

[0037] Das erfindungsgemaB verwendbare mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte, pyrogen hergestellte Silizi- 
umdioxid und das Verfahren zu seiner Herstellung werden anhand der FIgur 1 und der folgenden Beispieie naher 
ertautert und beschrieben: 

45 [0038] Figur 1 zeigt eine schematische Darsteliung der Dotierungsapparatur. KemstOckder Apparatur ist ein Brenner 
bekannter Bauart zur Herstellung von pyrogenen Oxiden. 

[0039] Der Brenner 1 besteht aus dem Zentralrohr 2, das in die Duse 3 mOndet, aus welcher der Hauptgasstrom in 
den Brennen^aum stromt und dort abbrennt. Die DOse 3 ist von der Ringduse 4 umgeben, aus der (Ring oder Sekundar-) 
Wasserstoff ausstrdmt. 

50 [0040] In dem Zentralrohr 2 befindet sich das Axialrohr 6, das einige Zentlmeter vor der Duse des Zentralrohrs 2 
endet. In das Axialrohr 5 wird das Aerosol eingespeist. 

[0041] Das Aerosol, das aus einer waBrlgen Alumlniumchlorldlosung besteht, wird In dem Aerosol-Generator 6 (Ul- 
traschallvemebler) erzeugt. 

[0042] Das In dem Aerosol-Generator 6 erzeugte Aluminiumchlorid-Wasser-Aerosol wird mittels eines leichten Trag- 
55 gasstromes durch die Helzzone 7 geleitet, in der das mitgefuhrte Wasser verdampft, wobei in der Gasphase kleine 
Salzkristalle in felnverteilter Form zuiOckbleiben. 
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Beispiel 1 Herstellung eines mittels Aerosol mit Atuminiumaxid doUerten, pyrogen hergestellten Siliziumdioxides mix 
niedrigerBETOberflache 

[0043] 5.25 kg/h SiCl4 warden bel ca. 130 '^C verdampft und in das Zentralrohr 2 des Brenners 1 uberfuhrt. In das 
Zentralrohr2 werden zusatzltch 3,47 Nm^/h (Primar-) Wasserstoff und 3,76 Nm^/h Luft eingespeist. Zusatzlich werden 
in dieses Gemisch 0,95 Nm^/h Sauerstoff zugegeben. 

[0044] Das Gasgemisch stromt aus der Duse 3 des Brenners 1 und brennt In den Brennen^aum und das daran 
anschlieBende wassergekQhIte Flamnnrohr. 

[0045] In die RingdQse 4 werden 0,5 Nm^/h (Mantel Oder Sekundar-) Wasserstoff sowie 0.3 Nnn^/h Stickstoff einge- 
speist. 

[0046] In den Brennerraum werden noch zusatzlich 20 Nm^/h (Sekundar-)Luft eingespeist. 
[0047] Aus dem Axialrohr 5 stromt der zweite Gasstrom in das Zentralrohr 2. 

[0048] Der zweite Gasstrom besteht aus dem Aerosol, das durch Ultraschallvernebelung von AlCls-Losung in dem 
Aerosolgenerator 6 erzeugt wird. Der Aerosoigenerator 6 vernebett dabei 460 g/h 2,29-prozenttge waBrige Alumini- 
umtrichloridlosung. Das Aluminiumchloridaerosol wird mit Hilfe des Traggases von 0,5 Nm^/h Luft durch die gehelzte 
Leitung.gefuhrt, wobei das wSBrige Aerosol bei Temperaturen urn ca. 180 ^'C in ein Gas und ein Salzkristall-Aerosol 
Qbergeht. 

[0049] Am Brennermund betragt die Temperatur des Gasgemisches (SiCl4-Luft-Was8erstoff, Wasser-Aerosol) 156 

»C. 

[0050] Die Reaktionsgase und die mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte pyrogene Kieselsaure werden durch 
Aniegen eines Unterdruckes durch das Kuhlsystem gesaugt. Dabei wird der Partikel-Gasstrom auf ca. 1 GO bis 1 60 "C 
abgekuhlt. In einem Zyklon wird der Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. 

[0051 ] Das mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte, pyrogen hergestellte Siliziumdioxid fallt als weiBes feinteiliges 
Pulveran. 

[0052] In einem weiteren Schritt werden bei erhohter Temperatur durch Behandlung mit wasserdampfhaltiger Luft 
noch anhaftende Salzsaurereste von der Kieselsaure. entfernt. 

[0053] Die BET-Oberflache der mit Aluminiumoxid dotierten pyrogenen Kieselsaure betragt 55 m2/g. 

[0054] Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefalBt. Weitere analytische Daten des erfindungsgemaB 

verwendbaren Siliziumdioxides werden In Tabelle 2 angegeben. 

Beispiel 2 Herstellung eines mittels Aerosol mit Aluminiumoxid. dotierten, pyrogen hergestellten Siliziumdioxides mit 
hoher BET -Oberflache 

[0055] 4,44 kg/h SiCl4 werden bei ca. 130 *C verdampft und in das Zentralrohr 2 des Brenners 1 bekannter Bauart 
uberfuhrt. In das Zentralrohr 2 werden zusatzlich 3,15 Nm^/h (Primar-) Wasserstoff und 8,2 Nm^/h Luft eingespeist. 
[0056] Das Gasgemisch stromt aus der Duse 3 des Brenners 1 und brennt in den Brennerraum und das daran 
anschlieBende wassergekuhlte Flammrohr. 

[0057] In die Ringduse 4 werden 0,6 Nm^/h (Mantel oder Sekundar-) Wasserstoff und 0,3 Nm^/h Stickstoff einge- 
speist. 

[0058] In den Brennerraum werden noch zusatzlich 12 Nm^/h (Sekundar-)Luft eingespeist. 
[0059] Aus dem Axialrohr 5 stromt der zweite Gasstrom in das Zentralrohr 2. 

[0060] Der zweite Gasstrom besteht aus dem Aerosol, das durch Ultraschallvernebelung von AlClg-Losung In der 
separaten Vernebelungseinheit 6 erzeugt wird. Der Aerosolgenerator 6 vemebelt dabei 450 g/h 2,29-prozentige 
waBrige Aluminiumtrichloridlosung. Das Aluminiumchloridaerosol wird mit Hilfe des Traggases von 0,5 Nm^/h Luft 
durch die geheizte Leitung gefuhit, wobei das wdBrige Aerosol bei Temperaturen urn ca. 180 ^'C In ein Gas und ein 
Salzkristall-Aerosol Qbergeht. 

[0061] Am Brennennund betrSgt die Temperatur des Gasgemisches (SiC^-Luft-Wasserstoff, Wasser-Aerosol) 180 

'C. 

[0062] Die Reaktionsgase und das mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte, pyrogen hergestellte Siliziumdioxid 
werden durch Aniegen eines Unterdruckes durch ein Kuhlsystem gesaugt. Dabei wird der Partikel-Gasstrom auf ca. 
100 bis 160 °C abgekuhlt. In einem Zyklon wird der Feststoff von dem /Vbgasstrom abgetrennt. 
[0063] Das mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte, pyrogen hergestellte Siliziumdioxid fallt als weiBes feinteiliges 
Pulver an. In einem weiteren Schritt werden bei erhohter Temperatur durch Behandlung mit wasserdampfhaltiger Luft 
noch anhaftende Salzsaurereste von der Kieselsaure entfernt. 

[0064] Die BET-Oberfiache des mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierten, pyrogenen hergestellten Siliziumdioxi- 
des betrfigt 203 m^/g. 

[0065] Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 aufgefOhrt. Weitere analytische Daten des erfindungsgemSB ver- 
wendbaren Siliziumdioxides werden in Tabelle 2 angegeben. 
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[0066] Die physikalisch-chemlschen Kenndaten werden mit den folgenden MeBmethoden bestlmmt: 
[0067] Die BET-Oberflache wird gemaf3 DIN 66 131 mit Stickstoff bestimmt 
[0068] Bestimmung der Stampfdichte in Aniehnung an DIN ISO 787/XI 

Grundlagen der Stampfdichtebestimmung 

[0069] Die Stampfdichte {frtiher Stampfvolumen) ist gleich dem Quotienten aus der Masse und dem Volumen eines 
Pulvers nach dem Stampfen im Stampfvolumeter unter festgelegten Bedingungen. Nach DIN ISO 787/XI wird die 
Stampfdichte in g/cm^ angegeben. Wegen der sehr niedrigen Stampfdichte der pyrogenen Oxide wird jedoch von uns 
der Wert in g/l angegeben. Ferner wird auf die Trocknung und Siebung sowie auf die Wiederholung des Stampfvor- 
ganges verzichtet. 

Gerate zur Stampfdichtebestimmung 

Stampfvolumeter 

[0070] 

MeBzylinder, 250 ml 
Laborwaage (Ablesbarkeit 0.01 g) 

Durchfuhrung der Stampfdichtebestimmung 

[0071] 200 ± 1 0 ml Granulat werden in den MeBzylinder des Stampfvolumeters so eingefullt. da3 keine Hohlraume 

verbleiben und die Oberflache waagerecht ist. 

Die Masse der eingefullten Probe wird auf 0,01 g genau bestlmmt. Der MeBzylinder mit der Probe wird in den MelSzy- 

linderhalter des Stampfvolumeters eingesetzt und 1250 mal gestampft. 

Das Volumen des gestampften pyrogenen Oxids wird auf 1 ml genau abgelesen. 

Auswertung der Stampfdichtebestimmung 



[0072] 

r>* -I- u* / /IV g Einwaage X 1000 
Stampdichte (g^l) = rniabgelesenes Volumen 

[0073] Der pH-Wert wird in 4 %iger waBriger Dispersion bestimmt, bei hydrophoben Granulaten in Wasser: Methanol 
1:1. 



Reagenzien zur pH-Wert-Bestimmung 

[0074] destilliertes oder vollentsalztes Wasser, pH > 5.5 Methanol, p.a. Pufferlosungen pH 7.00 pH 4.66 
Gerate zur pH-Wert>Bestimmung 



[0075] 



Laborwaage, (Ablesbarkeit 0,1 g) 

Becherglas, 250 ml 

Magnetruhrer 

Magnetstab, Lange 4 cm 

kombinlerte pH-Elektrode 

pH-MeBgerat 

DIspensette, 1 00 ml 

Arbeitsvorschrift zur Bestimmung des pH-Wertes 

[0076] Die Bestimmung erfolgt in Aniehnung an DIN/ISO 787/IX: 
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<^ Eichung: Vor der pH-Wertmessung wird das MeBgerat mit den Puff erldsun gen geeicht. Werden mehrere Messun- 

gen hintereinander durchgefuhrt, genOgt eine einmalige Eichung. 

[0077] 4 g hydrophobes Granulat werden in etnem 250 ml Becherglas nnit 48 g (61 ml) Methanol angeteigt und die 
5 Suspension mIt 48 g (48 ml) Wasser verdunnt und fCinf Minuten bei elngetauchter pH-Elektrode mrt einem Magnetriihrer 
gerOhrt (Drehzahl ca. 1000 min*^). 

Nach Abstellen des Ruhrers wird der pH-Wert nach einer Standzeit von einer Minute abgelesen. Das Ergebnis wird 
mit einer Dezimale ausgewiesen. 

10 Bestimmung des Trockenverlustes 

[0078] Im Gegensatz zur in der DIN ISO 787 II genannten Einwaage von 10 g wird fur die Trocknungsveriust-Be- 
stimmung eine 1 g-Einwaage verwendet. 

[0079] Der Deckei wird vor dem Abkuhlen aufgesetzt. Eine zweite Trocicnung wird nicht vorgenommen. 
15 [0080] Ca. 1 g der Probe wird unter Vemneidung von Staubentwicklung in ein bei 1 05 getrocknetes Wageschal- 
Chen mjt Schliffdeckel auf 0,1 mg genau eingewogen und zwei Stunden im Trockenschrank bei 105 ''C getrocknet. 
Nach dem Erkatten bei aufgesetztem Deckel im Exsikicator uber Blaugel wird zuruckgewogen. 



TrocKnungsvertust be. 1 05 »C X 1 00 

[0081] Das Ergebnis wird mit isiner Dezimale ausgewiesen. 

Bestimmung des Gluhverlustes (2 h bei 1000 Cel, bezogen auf die getrocknete Substanz (2 h bei 105 Cel) 
Grundlagen zur Bestimmung des Gluhverlustes 



25 



30 



[0082] Die Bestimmung des Gluhverlustes erfolgt bei 1 000 °C. Bei dteser Temperatur entwelcht neben dem physi- 
kalisch gebundenen Wasser auch das chemisch gebundene Wasser. 

Gerate zur Bestimmung des Gluhveriustes 

[0083] Porzeltantiegel mit Tiegeldeckel 

35 Muffelofen 

Analysenwaage (Ablesbarkeit 0.1 mg) 
Exsikkator 



40 



Durchfuhrung der Gluhverlustbestimmung 



[0084] Abweichend von DIN 55 921 werden 0.3 - 1 g der nicht vorgetrockneten Substanz in einen zuvor gegluliten 
Porzellantiegel mit Tiegeldeckel auf 0.1 mg genau eingewogen und 2 Stunden bei 1 000 **C in einem Muffelofen gegluht. 
Ein Verstauben ist sorgfaltig zu venmelden. Als gunstig hat es sich erwiesen, wenn die eingewogenen Proben in den 
noch kalten Muffelofen gestellt werden. 
45 Durch das langsame Aufheizen des Ofens werden starkere Luftturbulenzen in den Porzellantiegein vemnieden. 
Nach En^eichen von 1000 °C wird noch 2 Stunden 

weitergegluht. AnschlieBend wird mit einem Tiegeldeckel abgedeckt und der Tiegel im Exsikkator Ober Blaugel der 
Gewichtsverlust ennittelt. 

50 Auswertung der GIQhverlustbestimmung 

[0085] Da der Gluhverlust auf die 2 h bei 1 05 getrocknete Probe bezogen wird, erglbt sich folgende Berechnungs- 
formel: 

"^qX -^1 

% Gluhvertust = loo-TV ^^^^ 

"'O'^ISO" 
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mo = EInwaage (g) 

TV = Trocknungsverlust (%) 

mi = Gewicht der gegluhten Probe (g) 

5 [0086] Das Ergebnis wird mit einer Dezimaie ausgewiesen. 

Herstellung der erfindungsgemaBen Granulate 

[0087] Das mittels Aerosoi mit Aluminiumoxid dotlerte, pyrogen hergestellte Siliziumdioxid wIrd in vollentsalztem 
Wasser dispergiert. Dabei wird ein Dispergieraggregat verwendet, das nach dem Rotor/Stator-Prinzip arbeitet. Die 
entstehenden Dispersionen werden spruhgetrocknet. Die Abscheidung des Fertigproduktes erfolgt uber Filter oder 
Zyklon. 

[0088] Die Temperung der SpruhgranulSte kann in IVIuffeldfen erfolgen. 

[0089] Die Daten zur Herstellung der erfindungsgemdBen Granulate sind in der Tabeile 3 aufgefuhrt. 
[0090] Die Daten der erhaitenen Granulate sind in der Tabeile 4 aufgefOhrt. 

[0091] Die spriihgetrockneten und eventuetl getemperten Granulate werden zur Sitanisierung in einem Mischervor- 
gelegt und unter intensivem MIschen gegebenenfalls zunachst mit Wasser und anschlie3end mit dem Silanisierungs- 
mlttel bespmht. Nachdem das SprOhen beendet ist, wird noch 15 bis 30 min nachgemischt und anschlieBend 1 bis 4 
h bei 100 bis 400 ""C getempert. 

[0092] Das eingesetzte Wasser kann mit einer Saure, zum Beispiel Salzsaure, bis zu einem pH-Wert von 7 bis 1 
angesauert seln. Das eingesetzte Silanisierungsmittel kann in einem Ldsungsmittel, wie zum Beispiel Ethanol, gelost 
sein. 



Tabeile 3: 



25 


Daten zur Sprtihtrocknung von wassrigen VP 3376-Dispersionen 


30 


Versuchs- 
bezeichnung 


Feststoff- 
gehalt Oxid/ 
H20[g/I] 


Zerstau-bung 
mit 


Drehzahl 
Zerstgiuber- 
scheibe 
[UpM] 


Betriebs- 
temperatur 


Abluft- 
temperatur 
[-C] 


Spruh- 
trockner 




1 


150 


Scheibe 


20000 


380 


105 


NiroSD 12.5 




2 


150 


Scheibe 


10000 


380 


105 


NiroSD 12.5 


35 


3 


150 


Zweistoff 
-duse 




260 


106 


An hydro 
Compakt 




4 


200 


Zweistoff 
-diise 




260 


105 


An hydro 
Compakt 


40 


5 


250 


Zweistoff 
-dOse 




260 


105 


Anhydro 
Compakt 




6 


300 


Zweistoff 
-duse 




260 


105 


Anhydro 
Compakt 


45 


7 


350 


Zweistoff 
-diise 




260 


105 


Anhydro 
Compakt 




8 


450 


Zweistoff 
-duse 




260 


105 


Anhydro 
Compakt 


SO 


9 


600 


Zweistoff 

-duse 




260 


106 


Anhydro 
Compakt 




10 


600 


Zweistoff 
-duse 




380 


110 


NiroSD 12.5 


55 


11 


600 


Zweistoff 
-duse 




420 


106 


Niro SD 12.5 




12 


600 


Scheibe 


20000 


380 


107 


Niro SD 12,5 
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Tabelle 4: 



Physikalisch-chemische Daten von spruhgetrockneten Produkten 


Versuch- 
bezeichnung 


Stampf-dichte 

[g/i] 


Trocknungs- 
verlust [%] 


Gluhvertust 
[%] 


pn-WeiT 


Sp6Z. 

Oberflache 
(BET) [m2/g] 


(Citas) \pm] 


1 


527 


0.3 


0.2 


4.7 


63 


18 


2 


536 


0.6 


0.3 


5,7 


63 


24 


3 


455 


0.8 


0.3 


4.8 


63 


19 


4 


504 


0,5 - 


0.5 


5,5 


63 


21 


5 


532 


0.5 


0.5 


4,5 


62 


26 


6 


536 


0.3 


0,5 


4,8 


63 


22 


'7 


559 


0.4 


0.6 


5,1 


62 


25 


8 


550 


0.9 


0.2 


5,0 


62 


23 


9 


601 


0,3 


0.5 


5,1 


62 


21 


10 


603 


0,4 


0.5 


5,7 


63 


18 


11 


618 


0.3 


0,6 


5.1 


63 


24 


12 


578 


0.2 


0,5 


5.9 


65 


23 



Tabelle 5 



Oberflachenmodifizlerung der spruhtrockneten Produkte* 


Versuch- 
bezeichnung 


Oberflachen- 
modifizierungs- 
mittel (OM) 


Teile OM / 100 
Telle Oxid 


Teile HgO/lOO 
Teile OxId 


Tempertemperatur 

[OC] 


Temperdauer [h] 


1 


A 


10 


0 


370 


2 


2 


B 


8 


2 


120 


2 


3 


C 


10 


2 


140 


3 


4 


D 


7 


1 


140 


2 


5 


E 


8 


1 


140 


2 


6 


F 


6 


1 


130 


2 



* EIngesetzt wurde Beisptel 11 aus Tabelle 4 

A = DImethylpolyslloxan 

B = 3-Methacryloxypropyltrimethoxysflan 

C = Hexamethytdisllazan 

D = Hexadecyltrimethoxysllan 

E ^ Octyttrimethoxysllan 

F s Amlnopropyitriettioxy^lan 



Tabelle 6: 



Physikallsch-chemische Daten der oberflachenmodifizlerten Produkte aus Tabelle 5 


Versuchbezeichnung 


Stampfdichte [g/l] 


pH-Wert 


Trocknungsverlust 
[%] 


Gluhverlust [%] 


C-Gehalt [%] 


1 


655 


6.2 


0.3 


0,3 


0,4 


2 


642 


6.8 


0,3 


4.0 


2.5 
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Tabelie 6: (fortgesetzt) 



Physikalisch-chemische Daten der oberflSchenmodlflzlerten Produkte aus Tabelie 5 


Versuchbezetchnung 


Stampfdichte [g/Q 


pH-Wert 


Trocknungsverlust 
[%] 


GIQhverlust [%] 


C-Gehalt [%] 


3 


637 


7.2 


0.4 


1.0 


0,9 


4 


645 


7,6 


1,0 


4.3 


3.9 


5 


642 


7.4 


1.9 


3.2 


2.9 


6 


635 


10,0 


0.4 


3.7 


0.9 



10 



15 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



PatentansprOche 

1. Granulate auf Basis von minels Aerosol mit Aluminiumoxld dotiertem, pyrogen hergesteiltem Siliziumdioxid mit 
den folgenden physlkalisch-chennischen Kenndaten: 





Mittlerer Korndurchmesser 


10 bis 150 


20 


BET-Oberfiache 


25bls100m2/g 

1 




pH-Wert 


1 

I 3 bis 6 




Stampfdichte 


400 bis 1.200 g/l 



2. 



5. 



Verfahren zur Hersteilung der Granulate nach Anspnjch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man mittels Aerosol 
mit Aluminiumoxid dotiertes. pyrogen hergestelltes Siliziumdioxid in Wasser dispergiert. spruhtrocknet und gege- 
benenfalls die erhaltenen Granulate bel einerTemperatur von 150 bis 1.100 '^C wahrend eines Zeitraumes von 1 
bis 8 h tempert. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. da6 man als mittels Aerosol mit Aluminiumoxld dotiertes, 
pyrogen hergestelltes Siliziumdioxid ein Siliziumdioxid einsetzt, bei dem die Basiskomponente ein pyrogen nach 
der Art der Flammenoxidation oder der Flammenhydrolyse hergestelltes Siliziumdioxid ist, das mit einer Dotie- 
rungskomponente von l-IO"^ und bis 20 Gew.-% dotlert wurde, wobei die Dotierungsmenge im Bereich von 1 bis 
10.000 ppm ilegt und die Dotierungskomponente ein Saiz Oder eine Saizmischung des Aluminiums oder eine 
Suspension einer Aluminiumverbindung oder metallischen Aluminiums oder Mischungen davon ist, wobei die 
BET-Oberfl3che des dotierten Oxids zwischen 5 und 600 m^/g liegt. 

Granulate auf Basis von mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotiertem, pyrogen hergesteiltem Siliziumdioxid mit 
den folgenden physikalisch-chemlschen Kenndaten: 



Mittlerer Korndurchmesser 


10 bis 160 \xm 


BET-Oberfiache 


15 bis 100 m2/g 


pH-Wert 


3,0 bis 9,0 


Stampfdichte 


400 bis 1 .200 g/1 


KohienstofTgehait 


0,3 bis 12.0 Gew.-% 



Verfahren zur Hersteilung der Granulate nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daB man mittels Aerosol 
mit Aluminiumoxid dotiertes, pyrogen hergestelltes Siliziumdioxid in Wasser dispergiert, spruhtrocknet, gegebe- 
nenfalls die erhaltenen Granulate bei einerTemperatur von 150 bis 1 .1 00 ''C wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 
8 h tempert und anschlieBend siianisiert. 

Verwendung der Granulate gema3 den Anspriichen 1 und 4 als Katalysator und Katalysatortrager, sowie in Kos- 
metika, in Sonnenschutzfomnulierungen, in Silikonkautschuk, in Tonerpuh^er, in Lacken und Farbe, als Schleif- und 
Poliemriittel, als Rohstoff fur Glasund Keramikherstellung. 
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